© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND QE 100 59 237 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 59 237.6 
29.11.2000 
20. 6.2002 



(S) Int. CI. 7 : 

C 08 L 21/00 

C08L 11/00 
C 08 L 9/02 
C 08 L 15/00 
C 08 J 5/18 
C 08 K 3/34 



CO 
CM 

O) 
M 

© 
o 

uu 
Q 



@ Anmelder: 


@ Erfinder: 


ContiTech Vibration Control GmbH, 30453 


Herrmann, Wolfram, Dr., 31515 Wunstorf, DE; 


Hannover, DE 


Galinsky, Gabriela, Dr., 30519 Hannover, DE; Klar, 




Rudolf, 37154 Northeim, DE 




(§) Entgegenhaltungen: 




US 60 34 164 A 




US 57 17 000 A 




US 56 51 995 A 




US 53 60 685 A 




US 45 58 089 A 




EP 10 29 823 A1 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Dichtung aus Kautschukmischung mit Schichtsilikaten 

@ Die Erfindung betrifft eine Dichtung, die eine vulkani- 
sierte Kautschukmischung aufweist. 
Zur Erhohung der Lebensdauer von Dichtungen wird vor- 
geschlagen, dass die Kautschukmischung vor der Vulka- 
nisation, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten 
Kautschukkomponenten in der Kautschukmischung, 
- 1 bis 100 phr zumindest eines Schichtsiiikates, welches 
mit Alkylammoniumionen der allgemeinen Formel + NR 4 
modifiziert und frei von weiteren durch vorherige Be- 
handlung eingequollenen oder einpolymerisierten Gast- 
molekulen, ist und 

- 1 bis 50 phr zumindest eines Covernetzers enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Dichtung, die eine vulkanisierte Kautschukmischung aufweist. 

[0002] Dichtungen, die eine vulkanisierte Kautschukmischung enthalten, werden in den unterschiedlichsten Berei- 

5 chen, wie z. B. dem Fahrzeugbau, dem Apparatebau, in der Hausgerate-Industrie und der Regeltechnik, eingesetzt. Sie 
dichten und/oder kapseln z. B. ab gegen Verschmutzungen und gegen den Austria von Fetten und Olen oder dienen als 
Trennwande und Druckubersetzer in Behaltem oder Geraten mit unterschiedlichen Driicken und/oder unterschiedlichen 
Medien. Um diese Aufgaben zu erfullen, gibt es Dichtungen in den verschiedensten Formen, z. B. als Balge, Faltenbalge, 
Kappen, Stopfen, Schlauchringe, Manschetten, Dichtringe, Dichtungsmembranen, Platten und Bahnen. 

10 [0003] Die Dichtungen mussen bei ihrem Einsatz unterschiedlichsten Belastungen standhalten. Sie sollen moglichst 
durchschlagfest, z. B. gegen Durchschlag von Steinen bei Achsmanschetten, sein, eine hohe ReiBdehnung und einen ho- 
hen WeiterreiBwiderstand bei gleichzeitig gutem Spannungswert (Modul) aufweisen und die Diffusion von Medien, de- 
nen sie ausgesetzt sind, wie z. B. Ol oder Wasser, reduzieren. Letztendlich soil erreicht werden, dass die Dichtungen 
durch die Verbesserung der vorgenannten eine hohere Lebensdauer aufweisen. 

15 [0004] Um die Dichtungen hinsichtlich der genannten Eigenschaften zu optimieren, sind schon vielfaltige Versuche 
unternommen worden, die Kautschukmischungen, aus denen die Dichtungen hergestellt sind, dementsprechend zu ver- 
bessem. 

[0005] So werden den Kautschukmischungen fur Dichtungen verschiedenste Fullstoffe, wie z. B. RuB, Kieselsaure, 
Alumosilikate, Kaoline, Metalloxide oder Kreide, zugesetzt Die Fullstoffe tragen dabei nicht nur zur Verbilligung der 

20 Kautschukmischungen bei, sondern beeinflussen durch ihre spezifische Wirkung auf den Kautschuk auch die Eigen- 
schaften der unvulkanisierten Kautschukmischung und der Vulkanisate. Aktive Fullstoffe, auch verstarkende Fullstoffe 
genannt, zu denen die meisten RuBe, Kieselsaure und die meisten feinteiligen Silikate zahlen, verbessem im Ailgemei- 
nen eine Reihe von Vulkanisateigenschaften, wie Zugfestigkeit, Spannungswert und WeiterreiBwiderstand, wahrend an- 
dere Eigenschaften, wie ReiBdehnung und Riickprallelastizitat, negativ beeinflusst werden. Die Aktivitat des Fullstoffes 

25 ist dabei abhangig von der TeilchengroBe, der spezifischen Oberflache, der geometrischen Gestalt der Oberflache und der 
chemischen Zusammensetzung. 

[0006] In der Vergangenheit wurden die bekannten Fullstoffe in mannigfaltiger Weise untersucht, verandert und modi- 
fiziert, um ihre verstarkende Wirkung zu optimieren. AuBerdem wurden neue Fullstoffklassen erschlossen, um auch an- 
dere Eigenschaften der Vulkanisate zu beeinflussen. 

30 [0007] Die Schichtsilikate bilden eine Fullstoffklasse, wobei sich bei Schichtsilikaten das Problem ergibt, dass sie auf- 
grund ihrer polaren Oberflache nicht mit herkommlichen Kautschuken kompatibel sind. D. h. man muss sie vor der Ein- 
bringung in eine Kautschukmischung so modifizieren, dass sie organophil und mit der umgebenden Kautschukmatrix 
kompatibel sind. Das Schichtsilikat lasst sich nur dann gut in der Kautschukmatrix verteilen. Um dies zu erreichen, ist es 
seit langem bekannt, die normalerweise hydrophile Oberflache der Schichtsilikate durch Kationenaustausch mit Alky- 

35 lammoniumionen so zu modifizieren, dass sie organophil wird. Die einzelnen organisch modifizerten Schichten lagern 
sich parallel ubereinander an und bilden kleine Stapel in denen sich organische und anorganische Schichten regelmaBig 
abwechseln. 

[0008] Aus derartigen organisch modifizierten Schichtsilikaten lassen sich Nanocomposite aus Polymeren und 
Schichtsilikaten erzeugen. Ein Nanocomposit ist dabei definiert als eine wechselwirkende Mischung aus zwei Phasen, in 
40 diesem Fall Polymer/organische Phase und Schichtsilikat/anorganische Phase, von denen eine Phase zumindest in einer 
Dimension in der GroBenordnung einiger Nanometer liegt. 

[0009] Einen tfberblick iiber Nanocomposite auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten, ihre Herstellung, Charak- 
terisierung und Verwendung findet man z. B. in dem Artikel "Polymer layered silicate naonocomposites" von M. Zanetti, 
5. Lomakin und G. Camino in Macromol. Mater: Eng. 279, S. 1-9. 

45 [0010] Fur die Herstellung von Nanocompositen auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten werden dort vier Ver- 
fahren vorgestellt: die In-situ-Polymerisation, die Einlagerung (Intercalation) des Polmers aus einer Losung, die direkte 
Einlagerung von geschmolzenem Polymer und die Sol/Gel-Technologie. Diese Verfahren fuhren dazu, dass die einzel- 
nen Schichten des Silikates aufgeweitet werden und gegebenfalls sogar vollstandig auseinander geblattert (exfoliert) 
werden. Die einzelnen Schichten haben eine Dicke von ca. 1 nm und sind von Polymer umgeben. Das \forliegen von Na- 

50 nocompositen in Polymerwerkstoffen ennoglicht es, die daraus hergestellten Polymerprodukte mit neuen und verbesser- 
ten Eigenschaften auszustatten. Das Konzept der Nanocomposite auf Basis von Schichtsilikaten wird vor allem im Be- 
reich der Thermoplaste eingesetzt, um deren Eigenschaften z. B. im Hinblick auf die Zugfestigkeit zu verbessem. Fur 
Thermoplaste sind die vier genannten Verfahren zur Herstellung von Nanocompositen anwendbar, wohingegen fur Kau- 
tschuke die direkte Einlagerung des geschmolzenen Polymers aufgrund der hohen Viskositaten im herkommlichen Ver- 

55 arbeitungstempraturbereich nicht moglich ist. Die anderen drei Verfahren sind auch fur Kautschuk anwendbar, allerdings 
sind diese Verfahren technologisch sehr aufwendig und immer mit der Verwendung von Losungsmitteln verbunden, die 
im weiteren Verlauf der Verarbeitung solcher Nanocomposite z. B. fur die Einmischung in eine vulkaniserbare Kau- 
tschukmischung wieder i. A. vollstandig entfernt werden mussen. 

[0011] Aus der WO 97/009 1 0 ist es bekannt, einen Latex herzustellen, der Schichtsilikat mit eingelagertem Emulsions- 
60 polymer en thai t. Fur die HerstelUung solch eines Latex wird das Schichtsilikat zunachst durch Ionenaustausch mit Oni- 
umsalzen organophil ausgebildet und anschlieBend wird in einer Emulsion ein Kautschuk aus seinen Monomeren in An- 
wesenheit des organophilen Schichtsilkates in die Schichten des Silikates einpolymerisiert. Dabei bilden sich Nanocom- 
posite aus. Nach der Koagulation und der Trocknung konnen derartige Nanocomposite in Kautschukmischungen z. B. 
fur Reifeninnengummis mit verringerter Gaspermeabilitat verwendet werden. 
65 [0012] In der US 5,576,372 ist die Verwendung von Schichtsilikaten in Reifeninnengummis mit verringerter Gasper- 
meabilitat beschrieben, wobei die Schichtsilikate mit einem reaktiven Kautschuk mit positiv geladenen Gruppen verse- 
hen werden. Die Schichtsilikate werden dazu mit einer Losung, die den reaktiven Kautschuk enthalt, i. A. einer Losung 
mit organischem Losungsmittel wie Toluol, behandelt Der reakuve Kautschuk quillt in und zwischen die Schichten. Alle 
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Losungsmittel mussen im Anschluss vor der weiteren Verarbeitung, z. B. der Einmischung in eine Reifeninnengummi- 
mischung, entfemt werden. Dariiber hinaus sind viele organische Losungsmittel als okologisch und toxikologisch be- 
denklich einzustufen. 

[0013] Speziell behandelte Schichtsilikate fiir Kautschukmischungen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 
und verringerter Gasdurchlassigkeit sind auch aus der US 6,103,817 bekannt. Die speziellen Schichtsilikate werden vor 5 
der Einmischung in die Kautschukmischung zunachst durch Ionenaustausch mit Oniumsalzen organophil ausgebildet 
und anschlieBend werden weitere organische Gastmoiekule aus organischem Losungsmittel oder durch Behandeln des 
organophilen Schichtsilikates mit den fliissigen Gastmolekiilen (bei Substanzen, die einen niedrigen Schmelzpunkt auf- 
weisen) eingebracht/eingequollen, um den Abstand der Schichten im Schichtsilikat zu vergroBern und die Verteilung in 
der Kautschukmischung zu erleichtern und zu verbessern. Es konnen ein oder zwei verschiedene Substanzen in das 10 
Schichtsilikat eingebracht werden, wobei zumindest eine der Substanzen polare Gruppen aufweisen muss. 
[0014] Den drei beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass die Schichtsilikate vor der Einmischung in eine Kau- 
tschukmischung mit aufwendigen Verfahren so ausgebildet werden, dass die einzelnen Silikatschichten bereits vor der 
Einmischung durch Kautschukmolekule voneinander getrennt werden, so dass Nanocomposite vorliegen. 
[0015] Aus der US 6,034, 164 ist es bekannt, mit Alkylammoniumionen modifizierte Schichtsilikate direkt in eine Kau- 15 
tschukmischung aus zwei speziellen Kautschuken ohne vorherige Einquellung oder Einpolymerisation von Kautsclhuk 
oder Gastmolekulen einzumischen. Bei den Kautschuken handelt es sich zum einen um ein nichtionisches Polymer mit 
einem Molekulargewicht > 50000 g/mol und zum anderen um ein nicht-ionisches Polymer, das kompatibel mit dem er- 
sten Polymer ist und dessen Molekulargewicht kleiner ist als das des ersten Polymers. Man erhalt durch die wahrend des 
Mischprozesses auftretenden Krafte in der Mischung Schichtpakete aus modifiziertem Schichtsilikat mit einer Dicke von 20 
mehr als 10 nm. Das vollstandige Auseinanderblattern (Exfoliation) soil dabei vermieden werden. Derartige Kautschuk- 
mischungen konnen fur die Herstellung von gasundurchlassigen Elastomermembranen, wie z. B. Reifeninnengummis 
oder Heizbalgen, verwendet werden. Die Vulkanisate weisen verbesserte Spannungswerte bei gleichzeitig erhohter ReiB- 
dehnung, gemessen im uniaxialen Zugversuch, auf. Derartige Mischungen konnen noch verstarkt zum FlieBen neigen, 
was z. B. aus nahezu gleichbleibenden Spannungswerten bei 100 und 300% Dehnung ersichtlich wird. Es ist bei diesen 25 
Mischungen darauf zu achten, dass das hohermolekulare und das niedermolekulare Polymer miteinander vertraglich 
sind. 

[0016] Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, Dichtungen, die eine vulkanisierte Kautschukmi- 
schung aufweisen, bereitzustellen, die sich einfach und umweltfreundlicher herstellen lassen und die sich durch eine 
hohe ReiBdehnung und eine hohen WeiterreiBwiderstand bei zumindest gleichbleibendem Spannungswert und damit 30 
verbunden durch eine hohe Lebensdauer auszeichnen. 

[0017] Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch, dass die Kautschukmischung fur die Herstellung der 
Dichtung vor der Vulkanisation, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Kautschukkomponenten in der Kautschuk- 
mischung, 

35 

- 1 bis 100 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit Alkylammoniumionen der allgemeinen Formel + NR4 
modifiziert und frei von weiteren durch vorherige Behandlung eingequollenen oder einpolymerisierten Gastmole- 
kiilen ist, und 

- 1 bis 50 phr zumindest eines Covernetzers enthalL 

40 

[0018] Die in dieser Schrift verwendete Angabe phr (parts per hundred parts of rubber by weight) ist die in der Kau- 
tschukindustrie ubliche Mengenangabe fur Mischungen, Die Dosierung der Gewichtsteile der einzelnen Substanzen wird 
dabei stets auf 100 Gewichtsteile der gesamten Masse aller in der Mischung vorhandenen Kautschuke bezogen. 
[0019] Covemetzer, auch Coagenzien genannt, sind bekannt als Substanzen, die Kautschukmischungen zugesetzt wer- 
den, um den Vernetzungsgrad zu erhohen. 45 
[0020] Uberraschenderweise kann bei Dichtungen, die die Kautschukmischung mit der erfindungsgemaBen Kombina- 
tion von modifiziertem Schichtsilikat mit Covemetzer enthalten, festgestellt werden, dass der bei herkommlichen Kau- 
tschukmischungen i. A. auftretende Konflikt zwischen WeiterreiBwiderstand, Spannungswert und ReiBdehnung der Vul- 
kanisate gelost werden kann. Die Dichtungen weisen eine hohe Lebensdauer durch einen hohen WeiterreiBwiderstand 
und eine hohe ReiBdehnung bei gleichzeitig gutem Spannungswert auf. Diese Effekte konnten erzielt werden, obwohl 50 
das Schichtsilikat nicht speziell in der Art vorbehandelt wurde, dass weitere Gastmoiekule, wie z. B. Kautschuk oder 
Substanzen mit polaren Gruppen, zwischen die Schichten des Silikates eingequollen oder einpolymerisiert wurden. Auch 
auf eine Verwendung von nicht-ionischen Polymeren mit einem Molekulargewicht < 50000 g/mol kann verzichtet wer- 
den. 

[0021] Die genannten Effekte sind unerwartet, da bei herkommbchen Mischungen ohne Schichtsihkate eine Erhohung 55 
der ReiBdehnung ublicherweise mit einer Verschlechterung des Spannungswertes einhergeht. Eine Mischung, die nicht 
so fruh reiBt, ist i. A. namlich weich und elastisch (geringer Spannungswert). Dabei ist es unabhangig davon, ob man die 
ReiBdehnung z. B. durch eine Verringerung des RuBanteils oder einen geringeren Vernetzungsgrad erreicht; beides wirkt 
sich negativ auf den Spannungswert aus. 

[0022] Eine Ursache fur den uberraschenden Effekt der erfindungsgemaBen Mischung konnte sein, dass die mit Alky- 60 
lammoniumionen modifizierten, organophilen und schichtaufgeweiteten Schichtsilikate sich beim Mischvorgang gut in 
der umgebenden Kautschukmatrix verteilen und gegebenenfalls sogar weitgehend exfolieren - obwohl vor der Einmi- 
schung neben den Ammoniumionen keine weiteren Gastmoiekule zwischen die Schichten eingequollen oder einpolyme- 
risiert wurden - und wahrend des Mischen, der Weiterverarbeitung und der Vulkanisation eine Anbindung des modifi- 
zierten Schichtsilikates an die umgebenden Kautschukmolekule iiber den Covemetzer im Zusammenspiel mit dem in der 65 
vulkanisierbaren Kautschukmischung vorhandenen Vernetzungsmittel erfolgt. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Dichtungen weisen auBerdem die Vorteile auf, dass sie durch die Anwesenheit der dun- 
nen Plattchen des Schichtsilikates eine gute Sperrwirkung fur Gase und Fltissigkeiten haben und eine hohe Bestandigkeit 
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gegen unterschiedlichste organische Medien aufweisen. Zusatzlich besitzen die Dichtungen eine gute Rarnmwidrigkeit. 
[0024] Die sehr diinnen Plattchen des exfolierten Schichtsilikates richten sich bei der Verarbeitung der Mischung aus 
(Richteffekt, Anisotropic) und bewirken eine zweidimensionale Verstarkung. Das Vulkanisat nimmt anisotrope Eigen- 
schaften an. Mit herkommlichen, nicht modifizierten Schichtsilikaten kann eine solche zweidimensionale \ferstarkung 
5 kaum erreicht werden, da die einzelnen Schichten des Silikates nicht exfoliert werden, sondern als groBere Anhaufungen 
in der Mischung vorliegen. 

[0025] Die Kautschukmischung fur die Herstellung der Dichtungen kann 1 bis 100 phr modifiziertes Schichtsilikat auf- 
weisen, wobei hohe Mengen besonders dann eingesetzt werden, wenn man eine geringe Gasdurchlassigkeit der Dichtun- 
gen anstrebt. Besonders bevorzugt ist allerdings, wenn die Kautschukmischung 2 bis 25 phr des Schichtsilikates enthalt, 
to denn schon diese geringen Mengen reichen im Zusammenspiel mit dem Coveraetzer aus, um Dichtungen mit hohem Ni- 
veau von WeiterreiBwiderstand, ReiBdehnung und Spannungswert zu erhalten, wobei andere gewiinschte Eigenschaften 
der Dichtung ebenfalls nicht verschlechtert werden. 

[0026] GemaB einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung enthalt die Kautschukmischung 2 bis 35 phr des Cover- 
netzers. Diese Mengen an Covernetzer reichen aus, um die Eigenschaften der Dichtung zu verbessern und eine ausrei- 

15 chende Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an die umgebenden Kautschukmolekiile zu bewirken. 

[0027] Als Ausgangsmaterial fur die modifizierten Schichtsilikate konnen alle dem Fachmann bekannten natiirlichen 
und synthetischen Schichtsihkate, die zum Ionenaustausch geeignet sind, wie z. B. Montmorillonite, Smektite, Kaolinite 
und deren Gemische, die z. B. als unterschiedlichste Tonmineralien (z. B. Bentonit und Kaolin) in der Natur auftreten, 
verwendet werden. Die einzelnen Schichten der verwendeten Schichtsilikate sollten eine Schichtdicke von 0,8 bis 

20 2,0 nm und einen mitderen Durchmesser von 80 bis 800 nm aufweisen. Die kleinen, extrem diinnen Plattchen konnen 
optimal in der Kautschukmischung verteilt und dort angebunden werden. 

[0028] Die Oberflache der Schichtsilikate ist durch Kationenaustausch mit Aikylammoniumionen der allgemeinen 
Formel + NR4 modifiziert, wobei das modifizierte Schichtsilikat einen bevorzugten Kohlenstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.- 
% aufweist. Die R in dem zur Modifizierung verwendeten Alkylammoniumion konnen gleich oder verschieden sein und 

25 ausgewahlt sein aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder unge- 
sattigten Alkylgruppen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen mit oder ohne Verzweigung und substituierten oder unsubstitu- 
ierten Aryl- und Benzylgruppen, wobei zumindest ein R eine substituierte oder unsubstituierte, gesattigte oder ungesat- 
tigte Alkylgruppe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen ist. Dadurch werden Schichtsilikate erzeugt, deren Abstande zwi- 
schen den einzelnen Schichten vor einer weiteren Verarbeitung oder Einmischung bei 1,1 bis 5 nm liegen. Besonders be- 

30 vorzugt ist, wenn fur die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ein Schichtsilikat verwendet wird, das mit einem Dime- 
thyldioctadecyl-, einem Benzyldioctadecylmethyl- oder einem Heptadec-8-en-l-yltrimemylammoniumion modifiziert 
ist. Derart modifizierte Schichtsilikate haben sich als besonders vorteilhaft bei der Losung des Konfliktes zwischen Wei- 
terreiBwiderstand, Spannungswert und ReiBdehnung erwiesen. 

[0029] Die Kautschukmischung kann als Kautschukkomponenten alle dem Fachmann bekannten Kautschuktypen, wie 
35 z. B. Naturkautschuk, synthetisches Polyisopren, Polybutadien, Styrol-Butadien-Copolymer, Butylkautschuk, Ethylen- 
Propylen-Dienkautschuk (EPDM), Ethylen-Propylen-Copolymer, enthalten. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Kau- 
tschukmischung als Kautschukkomponenten zumindest einen Kautschuk mit polaren Gruppen, vorzugsweise nur einen 
oder mehrere Kautschuke mit polaren Gruppen, z. B. Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, hydrierten Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuk (HNBR), hydrierten Acrylnitril-Butadien-Kautschuk mit Seitengruppen fur verbesserte Kalteflexibilitat, car- 
40 boxylierten Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, Styrol-Butadien-Copolymere und -Pfropfpolymere mit weiteren ungesat- 
tigten polaren Monomeren, Silikonkautschuk, Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk, Ethylen-Acryl-Elastomere, Kautschuke 
mit Halogenatomen wie Chloroprenkautschuk, Fluorkautschuk, Epichlorhydrin- Kautschuk, alkyliertes chlorsulfoniertes 
Polyethylen, chlorsulfoniertes Polyethylen, chloriertes Polyethylen, enthalt. Es hat sich gezeigt, dass Kautschuke mit po- 
laren Gruppen die Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an den Kautschuk mit Hilfe des Covernetzers noch un- 
45 terstiitzen und man damit zu einer besonders guten Verstarkung gelangt. Zusatzlich zeichnen sich die Kautschuke mit po- 
laren Gruppen durch eine hohe Bestandigkeit gegen Ole und viele Chemikalien aus. 

[0030] Vorzugsweise handelt es sich bei den Kautschuken mit den polaren Gruppen um hydrierten Acrylnitril-Buta- 
dien-Kautschuk oder Chloropren- Kautschuk. Neben der Bestandigkeit gegen Ole und Chemikalien zeichnet sich Chlor- 
pren-Kautschuk durch seine besonders hohe Abriebbestandigkeit aus. Hydrierter Acrylnitril-Butadien-Kautschuk weist 

50 zusatzlich ein gutes Alterungsverhalten und hohe HeiBluftbestandigkeit auf. 

[0031] Die Kautschukmischung kann bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Dichtungen mit einem peroxidischen 
Vemetzungssystem, i. A. mit organischen Peroxiden, wie z. B. 2,5-Dimethyl-2,5-bis(tert.-butylperoxi)hexan, Di-tert.- 
butyl-peroxid, Tert-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid und l,4-Bis(tert.-butylperoxusopropyl)benzol, vulkanisiert wer- 
den. Dabei wird der oder werden die Covernetzer vorteilhafterweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus <x,P-un- 

55 gesattigten Sauren, Metallsalzen von a,£-ungesattigten Sauren, Estem der Acrylsaure, Estern der Methacrylsaure, aro- 
matischen AUylestern, Allylethern, AUylcyanuraten, Bismaleinimid und l,3-Bis(citraconimidomethyl)benzoL Diese 
Covernetzer werden durch das peroxidische Vemetzungssystem aktiviert und konnen dann in einem radikalischen Pro- 
zess sowohl mit den organischen Resten der Ammoniumionen auf der Oberflache des Schichtsilikates als auch mit den 
umgebenden Kautschukmolekiilen reagieren und so eine Anbindung des Schichtsilikates an den Kautschuk bewirken. 

60 [0032] Im Folgenden seien Beispiele fur vorteilhaft mit dem peroxidischen Vemetzungssystem wirkende Covernetzer 
genannU 

a,P-ungesatdgte Sauren: z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure 

Metallsalze von a,jJ-ungesattigten Sauren: z. B. Zinkdiacrylat, Zinkdimethacrylat 

Ester der Acrylsaure: z. B. Trimethylolpropantriacryiat, Pentaerythritoltriacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, Tetraethy- 
65 lenglykoldiacrylat, Ester aus Acrylsaure und Hydroxybenzolen oder Hydroxynaphthalinen 

Ester der Methacrylsaure: z. B. Trimemylolpropantrimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Ester aus Methacryl- 
saure und Hydroxybenzolen oder Hydroxynaphthalinen 

aromatiscbe AUylesten z. B. Diallylphthalat, Diallylisophthalat, Diallylterephthalat, TriaUyltrimellitat 
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Allylether: z. B. Bis(alryl)polyethylengiycole, Bis(allyl)alkandiole 
Ally Icy anuraten: z. B. Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat 

[0033] Die Kautschukmischung kann bei der Herstellung der Dichtungen auch mit einem \fernetzungssystem auf 
Schwefelbasis, d. h. mit Schwefel oder Schwefelspendern, gegebenenfalls in Anwesenheit von Beschleunigem, vulkani- 
siert werden. Dabei wird als Covernetzer vorteilhafterweise ein zu einem Harz vemetzendes System verwendet. Als zu 5 
einem Harz vemetzende Systeme konnen dabei z. B. solche auf der Basis von Phenol oder einem Phenolderivat und 
Formaidehyd oder einem Formaldehydspender, von Inden und Cumaron, von Epoxid, von Kohlenwasserstoffen oder Al- 
kylvinylethem verwendet werden. Das zu einem Harz vemetzende System ermoglicht wahrend der Vulkanisation mit 
Schwefel eine zusatzliche Vemetzungsreaktion, die auch eine Anbindung des modifizierten Schichtsilikates an den Kau- 
tschuk uber ein zusatzliches Netzwerk aus Harz erlaubt. Vorzugsweise wird ein System auf Basis von Phenol oder, einem 10 
Phenolderivat und Formaidehyd oder einem Formaldehydspender verwendet. Eine Reaktion von Formaidehyd bzw For- 
maldehydspender und Phenol bzw. Phenolderivat mit dem modifizierten Schichtsilikat kann besonders leicht stattfinden, 
wenn die Alkylammoniuraionen zumindest einen aromalischen Rest R aufweisen, der einfach mit in die Vemetzungsre- 
aktion zum Harz einbezogen werden kann. 

[0034] GemaB einer bevorzugten Weiterbildung der Bandung enthalt die Kautschukmischung zumindest ein nieder- 15 
molekulares Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 150000 g/mol, vorzugsweise ein Polyalky- 
lenglykol, Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, maleinsaureanhydridgepfropfter Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, Acryl- 
nitril-Butadien-Kautschuk oder trans-Polyoctenamer. Bei den niedermolekularen Polymeren kann es sich auch um sol- 
che handeln, die mit der umgebenden Kautschukmatrix wenig vertraglich sind. Die \forteile dieser Weiterbildung sind 
darin zu sehen, dass Vulkanisate aus solchen Kautschukmischungen eine verringerte Neigung zum FlieBen, d. h. einen 20 
geringeren Druckverformungsrest, und eine geringe Dampfung, d. h. eine hohe Ruckprallelastizitat, aufweisen. Durch 
die Zugabe der niedermolakularen Polymere lasst sich je nach Einsatzzweck die gewiinschte Dampfung einstellen. 
[0035] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere in der Kautschukindustrie ubliche Full- und Zu- 
satzstoffe enthalten. 

[0036] So kann die Kautschukmischung als weitere FiiUstoffe z. B. feinverteilte, gefallte Kieselsaure, RuB, Alumini- 25 
umoxide, Alumosilicate, Kreide, Starke, Magnesiumoxid, Titandioxid oder Kautschukgele enthalten. Der Gesamtgehalt 
an FiiUstoff kann dabei bis zu 150 phr betragen. Auch Kurzfasem z. B. aus Polyamid, Aramid oder Polyester konnen der 
Kautschukmischung zugemengt sein. 

[0037] Des Weiteren kann die erfindungsgernaBe Kautschukmischung ubliche Zusatzstoffe in ublichen Gewichtsteilen 
enthalten. Zu diesen Zusatzstoffen zahlen Alterungsschutzmittel, wie z.B. N-Phenyl-N'-(l,3-dimethylbutyl)-p-pheny- 30 
lendiamin (6PPD), N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin ffPPD), 2^,4-Trimethyi-l^-dihydrochinolin (TMQ), 
Zinksalze von 4- und 5-Methylmercaptobenzimidazol und andere Substanzen wie sie beispielsweise aus J. Schnetger, 
Lexikon der Kautschuktechnik, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1991, S. 42-48 bekannt sind, Silankupp- 
lungsagenzien wie z. B. Organosilanpolysulfide mit zwei bis acht Schwefelatomen und Vinylsilane, Verarbeitungshilfs- 
mittel und Weichmacher wie z. B. Zinkoxid, Fettsauren wie Stearinsaure, aromatische, naphthenische und/oder paraffi- 35 
nische ProzeBole, Rapsol und Wachse, Mastikationshilfsmittel wie z. B. 2,2 , -Dibenzamiclodiphenyldisulfid (DBD), 
Rammschutzmittel und Gleitmittel. 

[0038] Wird die Vulkanisation in Anwesenheit von Schwefel oder Schwefelspendern, d. h. mit einem Vernetzungssy- 
stem auf Schwefelbasis, durchgefuhrt, wobei als Schwefelspender beispielsweise Thiuramderivate wie Tetrabenzylthiu- 
ramdisulfid und Dipentamethylenthiuramtetrasulfid, Morpholinderivate wie Dimorphoryldisulfid, Dimorpholyltetrasul- 40 
fid und 2-Morpholinodithiobenzothiazol sowie Caprolactamdisulfid verwendet werden konnen, kann die Kautschukmi- 
schung des Weiteren vulkamsauonsbeeinrlussende Substanzen wie Vulkanisationsbeschleuniger, Vulkanisationsverzo- 
gerer und Vulkanisationsakuvatoren in ublichen Mengen enthalten, um die erforderliche Zeit und/oder die erforderliche 
Temperatur der Vulkanisation zu kontrollieren und die Vulkanisateigenschaften zu verbessem. Die Vulkanisationsbe- 
schleuniger konnen dabei zum Beispiel ausgewahlt sein aus folgenden Beschleunigergruppen: Thiazolbeschleuniger wie 45 
z. B. 2-Mercaptobenzothiazol, Sulfenamidbeschleuniger wie z. B. Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid, Guanidinbe- 
schleuniger wie z. B. Diphenylguanidin, Truurambeschleuniger wie z. B. TetramemyltMuramdisulfid, Dithiocarbamat- 
beschleuniger wie z. B. Zinkdibenzyldithiocarbamat, Aminbeschleuniger wie z. B. Cyclohexylemylamin, Thioharn- 
stoffe wie z. B. Ethylenthioharnstoff (ETU), Xanthogenatbeschleuniger, Disulfide. Die Beschleuniger konnen auch in 
Kombination miteinander eingesetzt werden, wobei sich synergistische EfTekte ergeben konnen. 50 
[0039] Die Kautschukmischung wird auf herkommliche Art und Weise in einer oder mehreren Mischstufen gemischt 
und die Herstellung der erfindungsgemaBen Dichtungen erfolgt nach ublichen dem Fachmann bekannten Herstellungs- 
verfahren. 

[0040] Die Dichtungen konnen dabei aus fertig vulkanisierten Platten ausgestanzt oder gestochen werden, vorzugs- 
weise werden die Dichtungen aber in Formen hergestellt, d. h. vulkanisiert Man kann so Dichtungen in vielen moglichen 55 
dreidimensionalen Ausgestaltungen herstellen, die dem jeweiligen Einsatzzweck und Einsatzort angepasst sind. 
[0041] GemaB einer Weiterbildung der Erfindung handelt es sich bei der Dichtung um einen Faltenbalg oder eine 
Membran. Dichtungen in dieser Form miissen haufig eine hohe Durchschlagfestigkeit aufweisen und die erfindungsge- 
maBen Dichtungen erfullen diesen Aspekt durch den hohen WeiterreiBwiderstand und die hohe ReiBdehnung besonders 
gut. " 60 

[0042] Die Erfindung soli nun anhand von einigen Ausfiihrungsbeispielen, die in der Tabelle 1 zusammengefasst sind, 
naher erlautert werden, ohne jedoch auf diese Beispiele beschrankt zu sein. 

[0043] Bei samtlichen in der Tabelle 1 enthaltenen Mischungsbelspielen sind die angebenen Mengenangaben Ge- 
wichtsteile, die auf 100 Gewichtsteile Gesamtkautschuk bezogen sind (phr). Die zu den entsprechenden Mischungen er- 
mittelten Materialeigenschaften schlieBen sich in den Tabellen unterhalb der Mischungszusammensetzungen an. Alle 65 
Mischungen lieBen sich mit dem Fachmann bekannten Verfahren einfach und unproblematisch mischen und konnen fur 
die Herstellung der erfindungsgemaBen Dichtungen verwendet werden. Mit V bezeichnete Mischungen dienen als Ver- 
gleichsmischungen. Mit E sind Mischungen fur die Herstellung von erfindungsgemaBen Dichtungen bezeichneL 
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[0044] Die Mischungen in der Tabelle 1 sind Mischungen auf der Basis von Chloroprenkautschuk und allesamt mit ei- 
nem Vemetzungssystem auf Schwefelbasis, namlich mit einem Schwefelspender, vernetzt. Als Covemetzer wird ein zu 
einem Harz vernetzendes System auf Basis von einem Resorcinderivat (Phenolderivat) und einem Formafdehydspender 
eingesetzt. Das Schichtsilikat ist mit Benzyldioctadecylmethylammoniumionen modifizierL 
5 [0045] Aus samtlichen Mischungen wurden Priifkorper durch 20-miniitige Vulkanisation in einer Presse bei 180°C 
hergestellt und mit diesen Priifkorpern fur die Kautschukindustrie typische Materialeigenschaften bestimmt. Fur die 
Tests an Priifkorpem wurden folgende Testverfahren angewandt: 

- Sbore-A-Harte bei Raumtemperatur gemaB DIN 53505 

10 - Ruckprallelastizitat bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 512 

- Zugfestigkeit bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

- ReiBdehnung bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

- Spannungswert bei 100% Dehnung bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

- WeiterreiBwiderstand bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 507 

15 - Zugverformungsrest gemaB DIN 53 518, Dehnung uber 24 h bei 100°C, Abkiihlen im eingespannten Zustand 
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Tabelle 1 



Bestandteile 


Einheit 


V1 


V2 


E1 


E2 


Chloroprenkautschuk 1 


phr 


100 


100 


100 


100 


Russ N990 


phr 


22 


7 


7 


7 


Kieselsaure 


phr 


20 


20 


20 


20 


Silankupplungsagens 2 


phr 


2,2 


2,2 


2,2 




Modifiziertes Schichtsilikat 3 


phr 




15 


15 


15- 


Zinkoxid 


phr 


4 


4 


4 


4 


Magnesiumoxid 


phr 


3 


3 


3 


3 


Weichmacher 


phr 


16 


16 


16 


16 


Lichtschutzwachs 


phr 


1 


1 


1 


1 


Stearinsaure 


phr 


1 


1 


1 


1 


Alterungsschutzmittel 


phr 


4 


4 


4 


4 


Schwefelspender TBzTD 4 


phr 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


Beschleuniger 


phr 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Resorcinderivat 5 


phr 






4,5 


4,5 


Formaldehydspender HMMM 6 


phr 






2,3 


2,3 


Eigenschaften 












Shoreharte 


Shore A 


50 


59 


61 


60 


r— - 

Ruckprallelastizitat 


% 


55 


52 


48 


50 


Zugfestigkelt 


MPa 


12,5 


12,3 


12,5 


17,4 


ReiBdehnung 


% 


510 


649 


611 


726 


Spannungswert 100 % 


MPa 


1.2 


1,6 


2 


2 


Zugverformungsrest 


% 


20,4 


35,4 


29,4 


28,5 


WeiterreiBwiderstand 


N/mm 


8,0 


15,7 


18,8 


18,3 



1 Baypren 126, Bayer AG, Deutschland 

2 X50S, Degussa-HUls, Deutschland 

3 Schichtsilikat Montmorillonit modifiziert mit Benzyldioctadecylmethylammoniumionen, Kohlenstoffgehalt ca. 60 
25 Gew.-% 

4 Tetrabenzylthiuramdisulfid 

5 Cohedur RK, Bayer AG, Deutschland 

6 Hexamethoxymethylmelamin 

[0046] Bei den Vulkanisatprufkorpem aus der Mischungen der Tabelle 1 zeigt sich, dass die erfindungsgemaBen Mi- 65 
schungen El und E2 im Vergleich zu den Mischungen VI und V2 einen besonders hohen WeiterreiBwiderstand bei be- 
sonders guter ReiBdehnung und auch noch etwas verbessertem Spannungswert bei 100% Dehnung aufweisen. Diese gu- 
ten Werte werden iiberrachenderweise auch erzielt, wenn man, wie bei der Mischung E2, auf das Silankupplungsagens, 
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welches zur Anbindung der Kieselsaure an der den Kautschuk client, verzichtet. 

[0047] Ahnliche Ergebnisse wie in der Tabelle 1 wurden auch for schwefelvernetzte Kautschukmischungen mit HNBR 
als Kautschuk und mit dem Harzsystem (Resorcinderivat/Formaldehydspender) und dem Schichtailikat (modifiziert mit 
Benzyldioctadecylmethylammoniumionen) aus Tabelle 1 erzielt So wiesen die Vulkanisate der Ausgangsmischung 

5 ohne ein zu einem Harz vernetzendes System und ohne modifiziertes Schichtsilikat einen Spannungswert 100% von 
2,6 MPa, eine Zugfestigkeit von 29,9 MPa, eine ReiBdehnung von 562% und einen WeiterreiBwiderstand von 
25,6 N/mm auf, wahrend die gieiche Mischung mit einem zu einem Harz vernetzenden System und einem modifizierten 
Schichtsilikat folgende Eigenschaflen aufwies: Spannungswert 100%: 3,6 MPa, Zugfestigkeit: 24,3 MPa, ReiBdehnung: 
617% und WeiterreiBwiderstand: 47,1 N/mm. 

10 [0048] Aus den Mischungen mit modifiziertem Schichtsilikat und Covernetzer konnen demnach Dichtungen herge- 
stellt werden, die eine hohe Lebensdauer aufgrund des hohen WeiterreiBwiderstandes und der hohen ReiBdehnung auf- 
weisen. 

Patentanspriiche 

15 

1. Dichtung, die eine vulkanisierte Kautschukmischung aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschuk- 
mischung vor der Vulkanisation, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Kautschukkomponenten in der Kau- 
tschukmischung, 

1 bis 100 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit Alkylammoniumionen der allgemeinen Formel + NR4 
20 modifiziert und frei von weiteren durch vorherige Behandlung eingequollenen oder einpolymerisierten Gastmole- 

kiilen ist, und 

1 bis 50 phr zumindest eines Covernetzers enthalt. 

2. Dichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 2 bis 25 phr des Schichtsili- 
kates enthalt. 

25 3. Dichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 2 bis 35 phr des Co- 

vernetzers enthalt. 

4. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen Schichten 
des Schichtsilikats eine Schichtdicke von 0,8 bis 2,0 nm und einen mittleren Durchmesser von 80 bis 800 nm auf- 
weisen. 

30 5. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das modifizierte Schicht- 

silikat einen Kohlenstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-% aufweist, 

6. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die R in dem Alkylammo- 
niumion gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, sub- 
stituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder ungesattigten Alkylgruppen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen mit 

35 oder ohne Verzweigung und substituierten oder unsubstituierten Aryl- und Benzylgruppen, wobei zumindest ein R 

eine substituierte oder unsubstituierte, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen 
ist. 

7. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylammoniumion 
ein Dimethyldioctadecyl-, ein Benzyldioctadecylrnethyl- oder ein Heptadec-8-en-l-yltrimemylammoniumion ist. 

40 8. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 

als Kautschukkomponenten zumindest einen Kautschuk mit polaren Gruppen enthalt. 

9. Dichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung als Kautschukkomponenten 
nur einen oder mehrere Kautschuke mit polaren Gruppen enthalt. 

10. Dichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Kautschuk mit den polaren Gruppen hy- 
45 drierter Acrylnitril-B utadien- Kautschuk oder Chloroprenkautschuk ist. 

11. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 
ein peroxidisches Vemetzungssystem enthalt. 

12. Dichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die Covernetzer ausgewahlt ist bzw. sind 
aus der Gruppe, bestehend aus <x,£-ungesattigten Sauren, Metallsalzen von a,^- ungesattigten Sauren, Estem der 

50 Acrylsaure, Estern der Methacrylsaure, aromatischen Allylestem, AUylethern, Allylcyanuraten, Bismaleinimid und 
1 ,3-Bis(Citraconirnidomethyl)benzol. 

13. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 
ein Vemetzungssystem auf Schwefelbasis enthalt. 

14. Dichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Covernetzer ein zu einem Harz vernetzendes 
55 System, vorzugsweise auf der Basis von Phenol oder einem Phenolderivat und Formaldehyd oder einem Formalde- 

hydspender, isL 

15. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukmischung 
zumindest ein niedermolekulares Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 150000 g/mol 
enthalt. 

60 16. Dichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das niedermolekulare Polymer ausgewahlt ist aus 

Polyalkylenglykolen, Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, maleinsaureanhydridgepfropften Ethylen-Propylen-Dien- 
kautschuk, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk und trans-Polyoctenamer. 

17. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Formen herge- 
stellt ist 

65 18. Dichtung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Fal- 

tenbalges oder einer Membran ausgebildet ist. 
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